o
Y )

BiotaP

EESTI ARGILLIIDIST METAANGAASI ERALDAMISE
MAJANDUSLIKE MOJUDE EELHINNANG

Koostajad: Sirli Sipp Kulli
Anne Menert
Inna Kamenev
Enno Reinsalu
Tiit Maidre
BiotaP OU

Tallinn 2016



EESTI ARGILLIIDIST METAANGAASI ERALDAMISE MAJANDUSL IKE MOJUDE EELHINNANG

SISUKORD
1. TOO KIMEIAUS ..ottt st teseenennne 5

2. Toen&olised argilliidi kaevandamise ning sellestaargaasi ja metallide eraldamise

kulud sarnaste biokaevandamise tehnoloogiate kassgaalusel maailmas................
2.1. Argillliidi uurimise ja kasutamise ajaloost E€StiS...........uuvviiiiiiiiiiiiiiiieennn, 7
2.2. Argillidi ja sellega sarnaste biohudrometallurgidsasutatavate kivimite
ISEIOOIMUSTUS ...ttt e et e e s e e e e e e e s e e nnnenne s 9
2.3. Gaasi tootmine kildasei Situjain Sitl) ........coooeeeeeeierieeeee e, 13
2.4. Metallide tootmine argilliidiSt............ooi i, 14
2.5. Maailmas kasutatavad biohidrometallurgia tehnokagi.................cccoeee. 15
3. GraptOMEL PrOLSESS ... .iiiiiiiiiii ettt e e e e ee e e e ee e e e e eeaaan s 17

3.1. Argillidi orgaanilise aine mikrobioloogiline I6htsmine koos kaasneva
metallide bioleostumise ja metaani eraldumisega..........cccooeeeeieeeiiiiieeeie e, 17

3.2. Graptoliitargilliidi mikrobioloogilise to6tlemiseeaktorite suuruse hindamine 20

4. Mustade kiltadelflack shal¢ biohtidrometallurgia arendusprojektid................... 24
5. TASUVUSAIVULUSEM .....oiiiiiiiiiiiiitiete ettt ee e e e e et e e e e e e s eaeesnn e e e e e e s 25
5.1. Graptomet protsessiga sarnaste tehnoloogiate taSUVL..............cccevvvvrvvnnnnn. 29
5.2. Graptomet ProtSESSi tASUVUS.............e.cummmemmererrrrennnnnnnennnnnennnnnnnnnnnsnnnnnnnns 32
6. Argilliidile sobivad kaevandamistehnolo0giad . ..coooeeeieieiiiiiiieiiieieeeeeeeeee e, 35
6.1. LAhEliNGIMUSEA ... .uueiiiiii e eeeee e ettt eee et eae et ee et e teebeeebsbnnnneeeees 35
6.2. Laanearqgilliidi kaevandamise vOIMalUS .......ccccccooooiiiiiiiiiiieeee 36
6.3. Idaargilliidi kaevandamise VOIMAalUSEd ...........eueeveviiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiienennnnes 83
6.4. Argilliidi kaevandamise voimalus Toolse piirkonnas............c.cccoeeeeeeeeeeeeenn. 39
6.5. Teised argilliidi valjamise voimalused........cccc..ccooiiiiie 42
6.6. Argilliidi kaevandamise erilised probleemid ..............ccuvvvvemiminiiiiiinniin, 45
6.7. Kaevevaljade kujundamineg .............ooooiimm oo 46
6.8. Majandustegevuse eelNiNNaNG............uuuieeeeeeeeerereriieiieeieeeeieeieeieeeeeeeereea 47
6.8.1. Laaneargilliit..........ooooiiiiiiii e a7
6.8.2.  Idaargilliit..........cooreiiiiri e 50

BiotaP OU Tallinn 2016 2



EESTI ARGILLIIDIST METAANGAASI ERALDAMISE MAJANDUSL IKE MOJUDE EELHINNANG

6.8.3. Majandusarvutuste kommentaarid.............cceceeeiiiiiiiiiiiiiii, 53
7. Argilliidi kasutuselevotu riskid ... 54
7.1. Metallide kontrollimatu leostumine argilliidiSt.................ccoeeiiiii 54
7.2. Biohudrometallurgia tehnoloogiatega seotud riskid................cccceeeeiieinne. 54
7.3. Argilliidi biokaevandamise keskkonnariskide analliesti tingimustes.......... 55
7.4. Olulise negatiivse keskkonnamdju valtimise ja lewlamise vBimalused....... 56
8. Sarnaste toodete pakkumisest maailmas, ndudlysdshnast ning vastavatest
EFENAIAEST ...t cemeee ettt e e e st e senernnnnes 58
8.1, TAUST ..ottt e 58
8.2. Graptolliitargilliit kui energeetiline tooraiNe. ..........cccooeeiiiiiiiiieiie e, 9
8.3. Energiasisendite kasutamise tSUKIIIISUS ....ccceeeeriiiiiiiiiiiiiiiiiiceeeeeeee, 60
8.4. Selgusetus — investori suurim takiStus ......ccccceeeeeeiieiiiieeeeee 62
8.5. Gaasiturgude ar€nNg........ccceeeiiiiiii e 64
8.6. Tuumaenergia ja uraanoKSiidi tUIQ.......... .o eeeeeereeeeeieiieieieeieeeeeieeeeeeenea 70
8.7. Argilliidis sisalduvate peamiste metallide tootmmeaailmas.......................... 73
8.8. Hajutatud metallid ...........oooeei it 75
9. KOKKUVBLE ... 76
LISA 1. Argilliidi kasutamise ajalo0St E@SHS weuee..uuuiiriiiiiieiieie i 78
Graptoliitargilliidi kasutaming eNergeetikas ... .c.ueueereeeuriirieiiiiiiriieiieienieenenees 78
TsemendiKINKI tOOIMINE ........oiiiiiiii e 79
(@11 76701121112 =R 79
MetanOOoli TOOTMINE ......coiiiiiiiiii et e e e 80
Metanooli tootmine ilma metallide eraldamiseta &gdtl(Kvarntorpi maardla)....... 80
Kilda kompleksne kasutamine (Ranstadi maardlad).................evvvvvimriinininnnnnnnn. 80
Eestis kasutusel olnud graptoliitargilliidist uragmotmise tehnoloogiad. .................. 82
Hilisemad tehnoloogiad ..., 82
ENSYV teadus- ja uurimisasutustes tehtud t00d..............cceevvviviiiineeeereiiiinnnnn. a3
LISA 2. Mujal maailmas kasutatavad biohiidrometgilatehnoloogiad ....................... 87
Biokaevandamise tehnoloogiad ............cccccciiiii e, 87
Biokaevandamise tehnoloogiate hiljutised arengud..............ccoooeveieieiiien. 20

BiotaP OU Tallinn 2016 3



EESTI ARGILLIIDIST METAANGAASI ERALDAMISE MAJANDUSL IKE MOJUDE EELHINNANG

Biokaevandamise mMikrobiolOOgIa ............uuuuuuuueieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinieinrneenen e 91

LISA 3. Argilliidi bioloeostamisel toimivate protsside kemism ja teoreetilised saagised
94

Sulfiidsete mineraalide oksudatsiooni mehhanismid................c..ccccnn. 94
VBAVIIDIANSS ...t 97
Graptoliitargilliidi bioleostamise vBimalused saisiuringute pdhjal.................... 97
Mida seekord Uut Proovida?..............oooi oo 100
LISA 4. Argilliidi jaoks sobivate biohtdrometalluggtehnoloogiate vordlus .............. 101
LISA 5. Argilliidist eraldatud metallide ligikaudn@aksSumus ..............ccccevneiniinnnnns 104

BiotaP OU Tallinn 2016 4



EESTI ARGILLIIDIST METAANGAASI ERALDAMISE MAJANDUSL IKE MOJUDE EELHINNANG

1.

Kéesolevas majanduslike mdjude analllsis visaradaat kapitalikulude ning
operatsioonikulude esmane hinnang argilliidist raetmasi voimalikuks tootmiseks
arendatava bioleostamise tehnoloogia — Graptomét ®idatud tehnoloogia on
innovatiivne, sest teadaolevalt praegu maailmas Eggraptoliitargillidiga sarnaste
mustade kiltade orgaanilisest osast metaani (koos amaaegse metallide
eraldamisega) ei toodeta. Seni on suurt tdhelepamdotratud Uksnes metalliihendite
véljaleostamisele sarnastest nn ,metallivaestest* ikadest. Uleeuroopaliste
konsortsiumide katsetustes Poola ja Hispaania maattega on metallide
bioleostamisel tekkivaid orgaanilisi Uhendeid senikasitletud vaid kui segavaid
faktoreid vOi sobivaid Uksnes orgaaniliste hapete obtmiseks. Seega on
tasuvusarvutusi voimalik leida vaid metallide tosenerinevatele Uksustele; metaangaasi
kui metallide tootmise kdrvalprodukti tasuvuse leoavaldatud andmed puuduvad.

Antud olukorras kasutas BiotaP OU lahtematerjatimetaangaasi tasuvuse hindamisel
Eestisse rajatud biogaasijaamade arvttusigilliidist iksnes gaasi tootmine oleks
siiski darmiselt ebamadistlik tegevus, sest tekitaksuurtes kogustes ohtlikke jaatmeid
ning oleks seetdttu kahjumlik ka rahaliselt.Véimaliku lahendusena visandatakse antud
to0s ka metallide bioleostamise etapi ehk nn. @Grapt 2 protsessi voimalikud
investeeringud ning tootlemiskulud. Arvutused tegiad 2009. ja 2010. a. avaldatud
bioleostamise tasuvusuuringutele, mille teostasidt&k SA ning BRGM'i spetsialistid
Euroopa mustade kiltade kohta. Nendes tasuvuswidsgesitatud vaartusi kohandati
Graptomet tehnoloogia voOimalikele parameetritelavesteeringute mahu osas on
viidatud tasuvusuuringud ligi kimnekordse erinegasesest laboratoorsete katsetuste
faasis on tehnoloogiates mitmeid maaramatusi.

Kéesoleva anallitisi eesmark on seega hinnata, g&hgehi teostatud metaani tootmise
laboratoorsetest katsetest, biometaani tédstusdadmepargi suurusjargulist vajadust,
selle maksumust saamaks suurusjarguline kuluhinnang

Analiilsis antakse Ulevaade:

1) tdenaolistest argilliidi kaevandamise ning sellesetaangaasi ja metallide
eraldamise kuludest, vottes aluseks sarnaste wbgiate kasutamist maailmas;

2) protsessi toodete pakkumisest maailmas, ndudlgadsinnast ning vastavatest
trendidest.

Toos kirjeldatakse peamisi tehnilisi tegureid nkigmi omadusi vorreldavas toostuses
ja Eestis. Tuuakse &ra tootmistegevuse tdendoliabt,nsobivad kaevandamise ja
tootmise tehnoloogiad, sh vajalikud sisendid ersefgi teiste oluliste tootmissisendite
osas. Samuti hinnatakse argilliidi kasutuselevistker

1 Vohu, V. Eesti biometaani ressursside kasutusaleadaliiiis. Magistrit66, juh. U. Kask. Tallinn, 301
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Analtusis kirjeldatakse ka uudsest arendatavat tGmagt tehnoloogiat, mis koosneb
kahest peamisest tootmissuunast:

1) anaeroobses keskkonnas toodetakse mikroorganisloaauliku elutegevuse
kaudu argilliidi metalloorgaanilisi komplekse I6ltades biogeenset metaangaasi
ning leostatakse vélja teatud metalliihendid;

2) aeroobses keskkonnas bioleostataske valja mikrommée abil argilliidi
sulfiidses vormis olevad metallid.

BiotaP OU avaldab kdesolevaga suurt tdnu inimestel&es aruande valmimisele
kaasa aitasid:

Akadeemik Anto Raukas

Emeriitprofessor Enno Reinsalu, Tallinna Tehnikiedi
Dr. Anna Kaksonen, Commonwealth Sctific and IndakResearch Organisation
Dr. Roberto Bobadilla-Fazzini, BioSigma S.A
Professor Ain Heinaru, Tartu Ulikool
Professor Maia Kivisaar, Tartu Ulikool
Professor Kalle Kirsimae, Tartu Ulikool
Professor Ulo Mander, Tartu Ulikool
Professor Erki Puura,Tartu Ulikool

Professor Vahur Oja, Tallinna Tehnikaulikool
Alar Teemusk, Tartu Ulikool

Holar Sepp, Tartu Ulikool

Kaja Orupdld, Eesti Maadlikool

Valter Petersell, Eesti Geoloogiakeskus OU
Ello Mareméae

Peep Siitam

Rein Palvadre

Madis Metsur, AS Maves

Jaak Suurpere

Tiit Maidre

Inna Kameneyv, Tallina Tehnikadulikool

Sven Kameneyv, Tallinna Tehnikadlikool

Anne Menert, Tartu Ulikool
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Eesti maapdues on hinnanguliselt enam kui 60 rditjaonni markimisvaarse orgaanika
(kerogeeni) ja metallide sisaldusega kivimit, midaarem tunti peamiselt
diktloneemakilda voi diktiioneemaargilliidi nime.aBeoloogiliselt tdeparasem nimetus
ongraptoliitargilliit (GA), antud t66s lihivorminargilliit v6i selle stinontiminikilt. 2

Seoses oodatava naftatootmise vahenemisega omkagjimas alustatud tehnoloogiliste
uuringutega, kasutamaks mikrobioloogilisi meetodedtl toota orgaanikat kandvatest
kivimitest ja setetest gaasi vOi vedelprodukti Tsslaftat”. Sageli sisaldavad sellised
kivimid tootmisvaarses koguses raskeid ja haruldasttalle, mille tootmiseks
(ekstraheerimiseks) on samuti valjatootatud keskkef@ibralikud mikrobioloogilised
meetodid. Usna sageli on katsetootmiselt jdutudnitena toostuslikule tootmisele.

Metallide mikrobioloogiline kaevandamine e biokaegamine Biomining séltub suurel
maaral kasutatavates maardlates leiduvatest nigtafiditest ja looduslikest
tingimustest, kaasaarvatud mikrobioloogiline komgrun Maailmas on loodud mitmeid
biokaevandamisel p&hinevaid metallide kaevandareisevotteid. Naiteks toodetakse
praegu ligikaudu 15% maailma vasest, kasutades obitdoogilist rikastamist.
Biokaevandamise puhul on vaga raske, kui mitte wafum luua unifitseeritud
tehnoloogiaid, sest tootmisprotsess soltub nii Hisbaladest kui lisanditest maardlas,
aga ka antud maardla mikroobsest ©OkoslsteemisgaSeelnevad iga uue maardla
kasutuselevotule nii mikrobioloogilised kui geokeksed pdhjalikud uuringud ja
pilootreaktorite analtiis.

2.1 "L # 11$$# #

Argilliiti on varasemalt energeetilisel otstarbelaskitatud peamiselt uraanitoorme
tootmiseks, kuigi on uuritud ka vOGimalusi orgasebe osa pdletamiseks ja sellest dli
eraldamiseks (Lisa 1). Aastatel 1948-1952 Sillak&evanduse to6tamise valtel valjati
240,5 tuh t maaki (graptoliitargilliiti) keskmiseaanisisaldusega 0,036 %, s.t Gihtekokku
63,3 t potentsiaalset metdiiiAastatel 1964-1991 véljati Maardu fosforiidikarjisar
ligikaudu 73 min tonni argilliiti, mis lasus vahétdosforiidikihil. Argilliit paigutati
vaaludena kaevandatud alale, kus toimus tema kuermer, isesuttimine ja lagunemine.
Seoses sellega, et graptoliitargilliiti loeti NS\WWtrateegiliseks maavaraks olid selle
kivimi uuringud ja metallide tootmise tehnoloogi@astatud. Praeguseks kattesaadavate
materjalide pdhjal vdib delda, et kaevise tootleenpdhines keemilistel meetoditel ja oli
t60- ja materjalimahukas (ebaefektiivne) ning ehitieskkonnale.

2 Moistedkilt jaargilliit tahistavad savikivimite erinevat litifitseerumi@eévistumise) astet, mis antud
tekstis ei oma pdhimattelist tahtsust.

% Brierley, C.L., Brierley, J.A. (2013) Progresshimleaching. Part B. Applications of microbial pesses
by the minerals industryppl Microbiol Biotechnql97, 7543-7552.

* Reinsalu, E.; Toomik, A.; Valgma, I. (2015) Kaedatud maa. Digiteavikattp:/digi.lib.ttu.ee/i/?2215
[24.08.2016]

® Maremae, E.; Tankler, H.; Putnik, H., Maalmani,uumarelvade leviku tékestamisega seotud
probleemidest Eestis. Ajalooline llevaade 1946 951%allinn 2004,
http://www.keskkonnaamet.ee/public/kiirgus/Nonprestpdf[15.07.2016]
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Varskemad uuringud toimusid paarkimmend aastatsia@a Lisa 1). Ka tollel ajal
valjatootatud keemilised rikastusmeetodid ei olaskeevate keskkonnaprobleemide tdttu
kaasajal rakendavad. Aastail 2008-2014 on mitu ust@helist kaevandusettevotet
tundnud huvi kilda vastu ja taotlenud Keskkonnastageriumilt geoloogiliste
uurimistodde luba. Taotlused Ilukati tagasi. Eestirelgufondi osalusega
katselaboratoorium BiotaP OU teostas siiski Ettieg@t Arendamise Sihtasutuse toel
eeluuringu argilliidi  kasutuselevétu véimalustesioléostamise aHil ning alustas
vastavate laborikatsetustega 2010.a. metallithenditaldamiseks kivimist. 2013.a.
lisandusid katsed metaangaasi tootmiseks vajahkgntuste valja selgitamiseks.

Praegu on olemas vdrdlemisi pdhjalikud andmed rapwpliitargilliidi leidumise kohta
Eestis kui ka selle keemilise koostise kohta vadfuteiste sarnaste kivimitega. Varskest
doktoritoost, milles analtusiti 410 Jordaania pkiev ja 373 Eesti musta kilda
(graptoliitargilliit) proovi selgub, et pdlevkiviaj musta kilda raskmetallide kooslus on
osaliselt kattuv, naiteks Mo, V, Ni, Cu osdsSeevastu Pb, mis on rikastunud mustas
kildas, puudub pdlevkivis, samas kui vastupidinendr iseloomustab Cd ja Se.
Rikastunud metallide hulgas on valdavad muutuvadidé&ssiooniastmega elemendid (Mo,
V, zU), samuti sulfiididega seotud kalkofiilsed mlendid (Zn, Cd, Cu, Ni). Metallide
jaotustrendid mustas kildas viitavad mitme erinali&a ja settesse fikseerimise protsessi
koosmdjule.

Kuigi graptoliitargilliidi poolkoksistamine ei oleperspektivne saadava 0li vaikese
saagise t6ttu, uuritakse ka praegu véimalusi GAgbdtmiseks? Kasutades varasemalt
proovitud termilise lahustamise tehnoloogiat (vesd.il), et viia lahused Uulekriitilisse
olekusse ning erinevaid, sh bioleostamisel kaswdédalisandeid (nt metanool, etanool,
NaHCQ;, Na-formaaf) saavutati kukersiitpdlevkiviga vérreldav saagis2-84%);
hidrogeenimisel (p = 60 atm, t = 390°C) oli sadgguni 51-53%. Hudrogeenimise
jaakprodukti (orgaanilise aine sisaldusega <5%) sa@idetavalt kasutada metallide
leostamiseks, kuid majanduslikke kalkulatsioonéeetehnoloogiale pole esitatud.

Metagenoomika katselaboratooriumi BiotaP OU pool0l® aastal alustatud
metalliihendite bioleostamise katsetustes argijadonnestus happelises keskkonnas
erinevaid toitelahuseid kasutades t060le rakendadgillidis endas elunevad
mikroorganismide kooslus&d mille loomuliku elutegevuse tagajéarjel muutusid
metallithendid vesilahustuvateks. 2011.a. jatkasotét OU katseid argilliidi
puursiidamikega (p&hjavee puurkaevude jaagid), eggyadeida vastus kisimusele, kas
ja missugustel tingimustel on vdimalik kildas oldv&eerulised metallorgaanilised
kompleksid mikroorganismide abil I8hustatigttevdte alustas koostdds Tartu Ulikooli
ning Tallinna Tehnikadlikooli teadlastega argillikompleksse to6tlemise tehnoloogia

® Uuring Eesti argilliidist biogeense metaangaasirpugus(in situ) tootmise vdimalikkuse tdestamiseks,
BiotaP OU, Tallinn 2014http://www.eas.ee/images/doc/sihtasutusest/uuritegigdotlus/uuring-
argilliidist-biogeense-metaangaasi.|jaf07.2016]

"Voolma, M. Geochemistry of organic-rich metallifes oil shale/black shale of Jordan and Estonia.
Doktorit6d, Tallinn, 2016http://digi.lib.ttu.ee/i/?54085.07.2016]

8 Sharayeva, G. Thermochemical destruction of gtietargillite. Doktoritéd, Tallinn, 2016.
http://digi.lib.ttu.ee/i/?48627.07.2016]

° Logunova, A. (2013) Mikroorganismide DNA-p8hisedamamismeetodid raskesti lagundatavates C-
allikates. Bakalaureusetod, juh-d A. Menert., $p3kulli. TTU, Tallinn.
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Graptomet valjatostamist. Argillidi metallorgaaniliste komplekside lagundieks
selekteeriti ja adapteeriti argilliidist mikroobislus, mis biodegradatsiooniprotsessis
bioleostas metalle ning produtseeris metaani. Bsetstoimub normaalréhul ja
temperatuuril 37°C.

2.2. L1 1%l# &$(SH ") ") #
$$ #

Argillit on orgaanilise aine (kerogeeni) markimésrse sisaldusega (12-17%,)
savikivim, mis levib katkematu kihina kogu Po6hjask® umbes 10 tuhandel
ruutkilomeetril ja kuulub ulatuslikku Kambriumi-Owsglitsiumi mustade kiltade
formatsiooni (Joonis 2.1.). Selle esindajad on majdl sailinud laikudena
laiusesuunalises vootmes Onega jarvest idas kumii pidolsaareni laanes. Argilliit
korreleerub Lduna- ja Kesk-Rootsi Kambriumi ja Omitgiumi ladestu maarjaskilda
(tuntud kuiAlum Shalg |abildike Glemise osaga. Kilda avamused on jalgid Pohja-
Eesti klindil Narvast kuni Pakri saarteni. Ladneolp@évad need juba merepinna alla.
LAuna suunas kilda lasund stigavneb, keskmiseltl3km kohta. Lasundi alumine piir
on setteline, litoloogiliselt terav, tlemine piiga erosiooniline. Uksikuid kilda kuni 20
cm paksuseid vahekihte esineb ka kilda all leviwalolusliivakivis. Arvestatavad kihi
paksused on jalgitavad siiski vaid Loode-Eestis, &@e ulatub 6 m-ni, Osmussaarel isegi
8 m-ni. Paksus véheneb laanest ida ja pohjast [Sunaas.

BALTIC SEA GULF OF FINLAND

Erodededge ~  _______- 3
of theargilite ~___.s"%"7 / ~ o

Isopachytes of the stratum
5m

4m
— 3 M
— 2 )
im
05m

Isobath of the stratum’s upper surface

An isopach map of the
Ordovician graptolitic argillite in Estonia

Joonis 2.1.Graptoliitargilliidi levik, joonistatud Eesti Gembgiakeskuse andmete pdhjal, 2088.

Menert, A.; Kivisaar, M.; Sipp Kulli, S.; Heinar@,.; Maidre, T. Graptoliitargilliidi orgaanilise a@n
I6hustamine mikroobikoosluse abil koos kaasnevaltitg bioleostumise ja metaani eraldumisega.
Patentne leiutis. Omanik: BiotaP OU; Prioriteedmier: P201600003; Prioriteedi kuupéev: 16.02.2016.

™ Niin, M., Rammo, M., Saadre, T., 2008. Eesti maastarkaart. V etapp. Diktiioneemakilt
(graptoliitargilliit). Md6tkava 1:400 000 (1:200 Op. Eesti Geoloogiakeskus, geoloogilise kaardigtam
osakond, Tallinn, 15 Ik, 1 tekstilisa, 1 kaart.
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Pdlevat orgaanilist ainet sisaldava argilliidi wvérwn hiiglaslikud, hinnanguliselt
ligikaudu 60 miljardit tonni. Suurem osa neist ladka kaevandamiseks kéattesaadavas
sligavuses, avanedes paekaldajarsaku jalamil Gsh@ahaonealuse kivimi kasutamine
maavarana on aga tokestatud mitme asjaoluga. Esitekemas leiduva orgaanilise aine
sisaldus madal (12-17%, keskmiselt 13-14%), midb tkétvuseks Uksnes 1500-1600
kcal’kg (5-7 MJ/kg, Olisaagis 2-6%). GA orgaaniliames on sapropeliitse paritoluga,
[ammastiku-, vaavli- ja hapnikurikas (tabel 2.1).

Tabel 2.1.Kilda ja kukersiidi orgaanilise aine elementne &g kiitvus, saagis**®

Pdlevkivi OM Elementide sisaldus, % OomM* OM**
maardla C H N 0] S MJ/kg %
Eesti kukersi 77,C 9,7 0,4 10,¢€ 1,6 3,¢ 66
Graptoliitargilliit 67,¢c 7,€E 3,€ 18,€ 2,€ 3,3 22-26
Sh Paldiski 72,8 7,4 2,6 17,2 ?

Maardu 69,3 (70,5) 8,4(8,3) 3,7(2,5 16,1(16,3) 2,6 (2,4)

Ontika 58,3 5,3 2,4 34,4 ?
..... Toolsé® 69,0 7,6 2,1 20,2 2,1

OM?* - orgaanilise aine kutvus; OM** - 6li saagisgatanilisest ainest

Nii kdrge tuhasusega kutuseliigi kasutamine ei tatepéaeva tehnilistes oludes kdne alla
ei tehnoloogiliselt ega majanduslikult. Teisekggyaks on argilliidi kbrge raudsulfiidse
mineraali - puriidi (Feg - sisaldus, mis tduseb kohati 8-9%, pusides estrsigski 2,4-
6,0 % piires. See vaavliithend laguneb pdletuspssidel vaaveloksiidseks gaasiks, mis
pdhjustab atmosfaéarisaastet. Perspektiivikamaksetnd argilliidis esinevate haruldaste
ja hajutatud elementide kdrgendatud sisaldustpetlid 2.2 ja 2.3).

2 valter Peterselli andmed (2008), kasutatud arushtiging Eesti argilliidist biogeense metaangaasi
puuraugugin situ) tootmise véimalikkuse tGestamiseks, BiotaP OUlifa2014.
http://www.eas.ee/images/doc/sihtasutusest/uuritefigyotlus/uuring-argilliidist-biogeense-
metaangaasi.pd5.07.2016]

13 Geology and Mineral Resource of Estonia (1997) KaapA. & Teedumae, A. (eds.)
http://geoloogia.info(kui ** andmed erinevalf andmetest, , siiS véaartused on toodud sulgudes)
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Tabel 2.2.Eesti erinevate piirkondade argilliidi makro-jakmielementide sisaldtfg®

Komponent, MaOoat-

g Piirkond Savide klark
element Uhik
Laéne-Eesti Maardu Toolse Sillamae

Orgaaniline :

materjal % 2139 17,83 (16.8) 18’27066&1}?’4)'

(L.O.1)*® ’
SiO, % 48,92 52,09 51,15 50,93
Al,03 % 13,09 13,09 9,76 19,75
Fe,Os % 5,61 5,68 8,03 5,41 5,23
TiO, % 0,73 0,64 0,73 0,69 0,77
CaO % 0,49 0,82 2,82 1,64 3,45 (3,54)
MgO % 1,49 1,42 1,08 0,67 2,24
Na,O % 0,08 0,56 0,09 0,07 0,89
K,0 % 7,89 7,74 5,72 6,93 2,75
P,Os % 0,2 0,23 0,39 0,16
Ag g/t 1,5 0,6 1,6 2,5 0,08
Au g/t 0,08(0,008) 0,2(0,02) 0,04 (0,004) 0,08 0,(m001)
As g/t 49 (<60) 44 (<60) 38 (38) 124 13 (13)
Cd g/t 0,5 0,2 1,6 47 0,3
Cu g/t 94 80 75 114 45
Mo g/t 162 53 406 1100 2,6
Ni™ g/t 185 75 140 68
Pb g/t 130 98 120 400 20 (20)
Re g/t 0,1 0,08 0,18 0,0007 (<0,01)
Sb g/t 11 6,4 34 37 1,4
Se g/t 2,8 1,4 (1,6) 2,9 (4,3) 4,6 0,6
Te' glt 0,05 0,1 0,01
Th™ g/t 7,4 14,5 1
Ta g/t 2,7 2,9 2,4 2,5 0,8
Tl g/t 8,2 2,3 7,4 1,4 1,4
U g/t 86 36 162 450 3,7
Vv g/t 724 350 1040 900 130)
zZn®™ g/t 222 220 170 95

1 valter Peterselli andmed (2008).

15 Geology and Mineral Resource of Estonia (1997)kaa, A. & Teedumée, A. (eds.)
http://geoloogia.info(kui ** andmed erinevalf andmetest, , siiS vaartused on toodud sulgudes)

16.0.1. — péletuskadu (ingl kost on ignition)

" Raudsep, R. 1987. | . 1987.

. In: .(e))
, 147-151
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Tabel 2.3.Metallide keskmine sisaldus Eesti argilliidis 3®ovi analiiiiside phjaf.

Keskmine Standardhalve Miinimum Maksimum

Pdéletuskadu t=500°C 20,82 2,24 12,67 25,87
Pdéletuskadu t=920°C 23,17 2,12 17,24 28,15
SiO,, massi% 50,28 1,62 46,42 55,58
TiO,, massi% 0,75 0,03 0,59 0,86
Al,03,massi% 12,95 0,36 11,60 14,20
Fe,O3, massi% 5,20 0,87 4,31 12,28
K,0, massi% 7,70 0,22 6,74 8,52
MgO, massi% 1,17 0,08 0,99 2,07
CaO, massi% 0,26 0,29 0,10 4,45
P,Os, massi% 0,15 0,09 0,07 1,00
S, massi% 2,63 0,49 1,94 6,12
Mo, ppm (g/t) 152 60 51 616
V, ppm (g/t) 1090 178 508 1520
U, ppm (g/t) 115 39 22 257
Zn, ppm (g/t) 356 2007 29 30 699
Ni, ppm (g/t) 162 38 65 320
Cu, ppm (g/t) 122 18 87 309
Pb, ppm (g/t) 112 45 58 484
Cr, ppm (g/t) 72 7 55 90
Zr, ppm (g/t) 137 9 95 180
Rb, ppm (g/t) 124 7 83 138
Sr, ppm (g/t) 70 5 47 99
Ba, ppm (g/t) 391 24 297 458
Cd, ppm (g/t) <20 252
Se, ppm (g/t) <10 13
As, ppm (g/t) 60 21 42 236

18 Voolma, M. Geochemistry of organic-rich metallies oil shale/black shale of Jordan and Estonia

Doktorit6d, Tallinn, 2016http://digi.lib.ttu.ee/i/?5408.07.2016]

BiotaP OU Tallinn 2016
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Markimist vaarivad uraan, molibdeen, vanaadium, fdink ja reenium, mille sisaldus
kivimis tletab kiimneid kordi nende maakoores esin&eskmise sisalduse.Eesti
argilliit sisaldab markimisvaarses koguses raskhedta olles rikastatud uraani
(minimaalne rikastusvaartugjinimum enrichment valuen.e.v. 30 ppm), molibdeeni
(m.e.v. 200 ppm), vanaadiumi (m.e.v. 1000 ppm), (ofi.,e.v. 100 ppm) ja koobaltiga
(m.e.v. 30 ppm), aga ka tsingi, reeniumi, nikligiementidega 2

Metallid esinevad argilliidis kas sulfiidsete miaalidena v6i metallorgaaniliste Ghendite
(geopoliimeeride) koosseistisSiiski ei tduse metallide sisaldus kusagil tinap&tss
maakide tasemele, mistottu neist metallidest saakshakida tksnes kui kaasnevatest
maavaradest, mille kasutamine tuleks kdne alla aagilliidi komplekssel kasutamisel.
Kdige kaugemale on sel teel mindud uraani kaswuséll, milleks rajati Sillaméele
vastav rikastuskombinaat. Teisele maailmasdjalegngimud aastatel, 1946-1952
kaevandati Sillamael toorainena uraani, milleks atrajka Sillamaele vastav
rikastuskombinaat. Sillamée kaevanduses toodetiesn240 500 tonni argilliiti, millest
saadi ainult 63,3 tonni uraani. Sobivamate maagidie leidmisel Venemaalt sellest
aga loobuti.

23. Il #3%# % " 1#* ! +

Graptoliitargilliidist gaasi tootmist ei ole Eestiostuslikult toimunud, seda eelkdige
majanduslikel ning keskkonnakaitselistel pohjusiedostatud on argilliidist biogeense
metaani eraldamise katseid anaeroobsetes tingimlasteratooriumis?

Viimasel ajal on palju réaagitud orgaanikat sisaltast kivimitest gaasi tootmisest otse
orgaanikat sisaldavas kivimis, millele jargneb g@ga&sgumine, puhastamine ja
kasutamine. Viimase 10 aasta jooksul on tehtudaielgilisi ja geoloogilisi uurimistdid
ja asutud tootma gaasin(situ) Kanadas, USA-s, Austraalias. Mitmel pool Euroopas
planeeritud analoogset tegevust, naiteks Suurlmiian EL vastavate ametkondade
heakskiidul on alustatud lle 1% orgaanikasisaldas&yimite (eelkdige kildad)
arvelevotmist ja kaardistamist. Eestile |Ahemadaklphkus plaanitakse gaasi tootmist
mustadest kiltadest, on Léuna-Rootsi (Gripen Ga} jaB&hja-Poole>2°

19 hitp://www.ut.ee/BGGM/maavara/dityoneema.hfihD7.2016]

% |ippmaa, E., Maremae,E., Pihlak, A., Aguraiuja(®009). Estonian graptolitic argillites — anciene®
or future fuelsDil Shale 26(4), 530. doi:10.3176/0il.2009.4.08

2 petersell, V. Diktiioneemakilt, energia ja keskkdgeskkonnatehnika, 2008, 8.

#2\/oolma, M., Soesoo, A., Hade, S., Hints, R., &lKsie, T. (2013). Geochemical heterogeneity of
Estonian graptolite argillitedil Shale 30(3), 377. doi:10.3176/0il.2013.3.02

% Lippmaa, E., Maremée,E., Pihlak, A., Aguraiuja(®009). Estonian graptolitic argillites — anciene®
or future fuelsil Shale 26(4), 530. doi:10.3176/0il.2009.4.08

24 Uuring Eesti argilliidist biogeense metaangaasirpugus(in situ) tootmise véimalikkuse tdestamiseks,
BiotaP OU, Tallinn 2014http://www.eas.ee/images/doc/sihtasutusest/uurifegiedotius/uuring-
argilliidist-biogeense-metaangaasi.jai07.2016]

2 http://www.naturalgaseurope.com/gripen-gas-natgas-swedef20.08.2016]

% poprawa, P.; J. Hendel, J.; Sikora, A.P.; Kuczir8kGeological Setting and Gas/oil exploration
Potential of Poland; 15th International Multididamary Scientific GeoConference SGEM 2015,
www.sgem.org SGEM2015 Conference Proceedings, ISBN 978-61%-3105 / ISSN 1314-2704, June
18-24, 2015, Book1 Vol. 1, 189-206 pp [20.07.2016]
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Gaasi tootmiseks sobivad stigaval (0,1 -3 km sugdvymiknevad orgaanikarikkad
kivimid, mis on pealt kaetud vett ja gaasi kinngndte kihtidega (savi). Kivimisse
puuritakse vertikaalsed ja horisontaalsed puuraugidhkelaengutega tekitatakse
kivimisse praod ja kogumiskambrid. Orgaanika lagumibeks tOstetakse vajadusel
temperatuuri, lisatakse vett ja mikroorganisme. WweEnud gaas juhitakse puuraukude
kaudu maapinnale, kus see kogutakse ja puhastat@ksegaasist pOletatakse kohapeal
gaasi tootmise kaigushoidmiseks, kuid enamus ld&edmiseks. Eesti kilda paksus on
valdavalt 2-6 m, mis ei ole ilmselt piisav gaasttniseks, maailmas plaanitakse votta
kasutusele orgaanikarikkaid kivimeid, mille pakdssen vahemalt 100-200 m.

24.  # #H$SH % ! #

Argilliidi metallide sisaldus on toodud peatiiki2 2Nagu eelnevates peatikkides ja Lisas
1 kirjeldatud, on metalliihendite tootmine nii keka koostisegd maagist nagu
graptoliitargilliit traditsiooniliste meetoditeganergia- ja ressursimahukas. Argilliidi
metallithendite sisaldus on tasuvaks tootmisekaparaste metallurgiatehnoloogiatega
liga madal (alla 1 kg tonnis). Samal ajal on Ey@omaagimaardlad (ha enam
ammendumas. Metallide sisalduse vahenemine Auistrambakides peegeldab hasti
sarnast tendentsi kdigis kaevanduspiirkondades({g@o2).

35 + 60

—=— Nickel (%Ni) —— Copper{%Cu)

30 -
—Lead (%Ph) e Zinc (%2Zn) 50

25 4 —— Gold {g/it Au)

- 40
20 -
.30

151 general trend

Gold Ore Grade {(g/t Au)

10 -

Ore Grade (%Ni, %Cu, %Pb, %Zn)

0 ... .. —
1844 1864 1884 1904 1924 1944 1964 1984 2004

Year
Joonis 2.2 P6hi- ja vaarismetallide sisalduse vahenemindraaba maakide&’

" Lippmaa, E., Maremae, E., Pihlak, A.-T. (2011) ®eses, production and processing of Baltoscandian
multimetal black shale®il Shale 28(1) 68-77.

28 Prior, T.; Giurco, D.; Mudd, G.; Mason, L.; Behflisd. (2012) Resource depletion, peak minerals and
the implications for sustainable resource managén®ab. Environ. Chang22, 577-587.
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Strateegiliselt tahtsate metallide varustuskindlagamiseks ja seni mittetasuvaks peetud
toormete kasumlikuks kasutuselevotuks otsitakseu Kegroopas ebatraditsionilisi uusi
meetodeid, mis peaksid aitama leevendada metallieiisiiti tehnoloogiapdhistes
Uhiskondades. Mitteraudmetalle kasutatakse korglebugilistes arendustes — kaitse-,
arvuti-, elektroonikatoostuses ja telekommunikaisie. Nt mobiiltelefonide muik
kasvas aastatel 1997-2009 100 miljonilt kuni 1 andjni. Niisuguse hulga telefonide
tootmiseks on vaja toota aastas 15 000 t Cu, 3G@@Al, 2000 t Ni, 1000 t Sn, 500 t Ag,
<100 t Au, ~15t Pd, ~4 t Ta and ~2 fA.

Siiski vbimaldavad efektiivsemad tehnoloogiad metéhsuvalt eraldada ka varasemast
palju madalama kvaliteediga maakidest. Piisavalirteuja rikkaliku metallisisaldusega

maagileiukohtade avastamise puudumisel tuleb satiittielda varasemast tunduvalt
vaesemaid maake. Arvestades polimetalsete mirggaakerukust on tekkinud ka

vajadus arendada tehnoloogiad mitte iihe, vaid mérimeva metalli eraldamiseR3.

25, I #ENl & (S # TH' %S !

Hudrometallurgia pdhineb maakide todtlemisel niisstg kemikaalide (hapete, leeliste)
lahustega, mis maagis oleva metalliga reageeridieadvselle ioonidena lahusesse.
Lahuse jargneval toodtlemisel eraldatakse metalllestel lihtaineni. Mdistet
biokaevandamine (ingl kbiomining kasutatakse tehnoloogiate kirjeldamiseks, mis
kasutavad maakidest ja jAdkmaterjalidest metakiclddamiseks bioloogilisi stisteeme
(mikroorganisme). Biokaevandamist kasutatakse karsiilimingbioleostamiseléingl k
bioleaching.® (vt ka Lisa 2) Tapsemas tahenduses on viimanetdsasiujuhul, kui
soovitud metall jddb lahusesse. Kulla ja mdnede dauudarismetallide rikastamisel
kasutatakse mikroorganisme sihtmarkelementi Undwate mineraalide eemaldamiseks
(biooksuidatsioon}® Sihtmérkelement eraldatakse protsessi jargmisgsisent tsiianiidi
vdi tiosulfaadi abil (Joonis 2.3).

Bioleostamine on seega looduses leiduvate teatidékterite ja arhede (Urgide)vGime
katallilisida sulfiidsete mineraalide oksUdatsiodravaparasest happega leostamisest
eristab bioleostamist vdimalus erinevalt oksiidsetrineraalidest leostada ka sulfiidseid
mineraale®® Mé&lemas protsessis on kasutusel sarnane mikroobils, mélemat
protsessi rakendatakse mineraalimaakidele ja komesgidele®®> 15% kogu maailma
vasetoodangust, 5% kulla ja vaiksemate koguste muetallide, naiteks nikli ja tsingi

2 Reller, A.; Bublies, T.; Staudinger, T.; Oswald Meissner, S.; Allen, M. (2009) The mobile phone:
Powerful communicator and potential metal dissipa®®\IA, 18, 127-135.

%0 Wwatling, H.R. (2015) Review of Biohydrometallurgidvietals Extraction from Polymetallic Mineral
ResourcesMinerals2015,5, 1-60; doi:10.3390/min5010001

31 https://et.wikipedia.org/wiki/Maak27.07.2016]

32 Etverk, . Metallide biokaevandamine. ReferaaeaiKeskkonna biotehnoloogia. Tartu, 2014.

¥ Rawlings, D.E., Dew, D., du Plessis, C. (2003)rBiiveralization of metal-containing ores and
concentrateslrends Biotechnol21:38-44.

34 Dresher, W.H. Producing Copper Nature's Way: Biohing. Copper Applications in Mining &
Extraction. Innovations, May, 2004
http://www.copper.org/publications/newsletters/igations/2004/05/producing_copper_natures_way_bio
leaching.htm[9.09.2015]

% Johnson, D. B. (2014) Biomining — biotechnolodiesextracting and recovering metals from ores and
waste materialCurrent Opinion in Biotechnology0, 24-31.
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toodangust saadakse biokaevandamise meetodeichéastitMahajéetud kaevandustes
kasutatakse biomineralisatsiooni kaevanduse jaskweetallide eraldamiseRS.

Bioleaching Biooxidation
[ e ] [ o ==
o W 1. 0%
[ == W [ == W
[ B 5= ] [ B =
¢ .9 2. .'.._.Q
e °
® - o‘
[ 3 =
® " 3 o’.o’o

Joonis 2.3.Bioleostamise ja biooksudatsiooni vordlus. Biolaosise puhul leostatakse metall maagist
vélja. Biooksuldatsiooni e biorikastamise puhul tetekse maagist vélja ebasoovitavad metallid
vOi muud Uhendid. 1 — kahte erinevat liiki sulfigds maagid: vasakul — S (kollane) on seotud
metalliga (nt Cu, roheline), paremal — S (kollaoe)seotud metalliga (nt Fe, sinine). Elementaalne
metall (nt Au, punane) on suletud sulfiidi maatislsg; 2 — bioleostamine ja biookldatsioon on
mdlemad oksldatsiooniprotsessid, mis I6huvad dulfinaatriksi; 3 — bioleostamise puhul

leostatakse vaartuslik metall (Cu) vesifaasi. Bigdatsioonil jaéb vaartuslik metall (Au) tahkesse
faasi ja seda saab edasi toddelda, nt leostarsisahiidiga®®

Biokaevandamine on tunduvalt keskkonnasdbralikum i kdraditsioonilised
purometallurgilised maagirikastusmeetodid, sest

kasutatakse traditsiooniliste meetoditega vorreldalfu madalamaid temperatuure
(20-80°C), st madalamaid energiakulutusi, mistdttotsessi susinikujalajalg on
vaiksem;

puudub vajadus vélise temperatuuriallika jarelest seineraalide oksiideerimine on
eksotermiline protsess. Tihti on vajalik hoopiskts@onindu jahutamine, et séilitada
mikroorganismidele sobiv temperatuur (tavaliseH440C);

biokaevandamine toimub atmosfaarirdhul; peamiseteraalide oksidatsiooni labi
viilvad mikroorganismid on autotroofid, kes seovadnsselt taimedele atmosfaarist
susihappegaasi. Tavameetoditega eraldub sulatatsspsi kaigus suur hulk G&

Biokaevandamise eelised tulevad esile sellise raaguhul, mis sisaldavad suuremas
koguses arseeni (maagi sulatamise kaigus lendubséddri, kuid biomeetodite puhul
jaéb vedelasse voi tahkesse faasi) voi sisaldavedenl metalle (polimetalsed maagid).

% Brierley, C.L., Brierley, J.A. (2013) Progresshimleaching. Part B. Applications of microbial pesses
by the minerals industrppl Microbiol Biotechnqgl97, 7543-7552.

37 Johnson, D.B. (2013) Development and applicatfdsiatechnologies in the metal mining industry.
Environ Sci Pollut Re013, 11:7768-7776.

38 http://wiki.biomine.skelleftea.se/wiki/index.phptBixidation[26.08.2015]

39 Johnson, D. B. (2014) Biomining — biotechnologies dxtracting and recovering metals from ores and
waste material€Current Opinion in Biotechnology0, 24-31.
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Biokaevandamine vdimaldab ka metallitootmise kdmuadiukte, naiteks hdbedat
paremini koguda, vorreldes traditsiooniliste meetuh.

Bioleostamisel on ka eeliseid, vdrreldes teisterbiitallurgia protsessideda:

Bioleostamine sobib vaikesele tootmisuksusele. &s#tavnt rohu all leostamisel
(pressure leachingpn suhteliselt suured kapitali- ja kéidukulud, t@igs on see
protsess kuluefektiivne vaid suuremal tootmismahul.

Bioleostamine on vAga sobiv__madala kvaliteediga kidea tootlemiseks.
Tehnoloogia sobib isegi maakidele, milles pdhiaisaldus on vaike, sest voimaldab
suurendada metalli tldist saagist kontsentraadis.

Bioleostamise tehnoloogia on paindlik. Kui tootmé&rhsuureneb, siis bioleostamise
mahutite modulaarne Ulesehitus vBimaldab tehagtshéti laiendada.

Biokaevandamine on end juba tOestanud sobiva tebg@na madala
kontsentratsiooniga ning polimetalsete maakide tkasgeks ning samuti kullamaagi
tootlemiseks. Kasvavate energaisdastu- ning keskdmuete juures on Uha enam
aktuaalne vanade kaevanduste ning kaevandusjaatmetéotlemine
biokaevandamistehnoloogiaid kasutades (sest nib $idwi katte rohkem metalli kui
traditsiooniliste meetoditega on juba kaevandussstdud) ja samuti metallirikaste
jAdkvete taaskasutamine metalli tootmiseks. situ biokaevandamine v@imaldab
kasutusele votta sigaval asetsevaid metallimadrdluigi on veel lahendamata
kisimusi, on selge, et biokaevandamisest saabuléhikus (ha tédhtsam metallide
saamise Viis.

3.,

3.1. $11% 1% "$&$3$$ % - # % "$$ "Il % )!
# &S $# 1 #1% | !

Argilliidi orgaanilise osa lagundamist anaeroobseténgimustes heterotroofsete
mikroorganismide ja metanogeenide abil on Eestigtudifirmas BiotaP OU koosttds
Tartu Ulikooliga alates 2014.a. Tehtud on esimesglroobikoosluse analiiusid ja
katsetatud selle koosluse voimet argilliidi orgéiahikomponenti lagundada. Varskelt
purustatud argilliidi ja erinevate so6tmetega kleirimiskatsete abil selekteeriti argilliidi
orgaanilist osa lagundav mikroobikooslus (CELMS BBUT ARGCONSY), kusjuures
Uhtlasi toimus metallide bioleostumine.

Eelnevalt valiti valja tdhusaim argilliidi orgaamik(kerogeeni) lagundamist soodustav
kasvukeskkond. Metanogeensete mikroorganismideakaswsel segakultuuris on eriti
oluline toitainelahuse piisav puhverdusvdime, desinentatiivsete mikroorganismide
metabolismiproduktide téttu hapustub kasvukeskkkingsti, metanogeenidele on aga

40 Neale, J.W., Robertson, S.W., Muller, H.H., Geridie Integrated piloting of a thermophilic
bioleaching process for the treatment of a low-gnaitkel-copper sulphide concentrate.
Hydrometallurgy Conference 2009, the Southern Afritnstitute of Mining and Metallurgy, 2009.

! Menert, A.; Kivisaar, M.; Sipp Kulli, S.; Heinar@,.; Maidre, T. Graptoliitargilliidi orgaanilise af
I6hustamine mikroobikoosluse abil koos kaasnevaltdt bioleostumise ja metaani eraldumisega.
Patentne leiutis. Omanik: BiotaP OU; Prioriteedininer: P201600003; Prioriteedi kuup&ev: 16.02.2016.
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soodne vaid aluseline kasvukeskkond (vahemikus 8. ©luline on mikroelementide
ja vitamiinide lisand, samuti soodustab metanogkenikasvu metabolismi
vaheproduktide ja metanogeensete substraatide ifisarvalitud toitelahusega saadi
kdige mitmekesisem mikroobikooslus, kes kasutaktieéfeelt argilliidi orgaanilist osa,

mis viis edasisele metaani tekkele.

Argilliidi metallorgaaniliste komplekside laguneraisiiheks t6endiks on metaani
eraldumine gaasifaasi. Mikroorganismide abil vditgilaidist (Michigani piirkonna
Antrimi maardla ning Pariisi-lahedase leiukoha aatst) eralduda 10-250 pmol GHy
kivimi kohta*?*® Katsetes kasutatud toitelahusega eraldus gasisiggm tunduvalt
rohkem metaani — maksimaalselt 14.52+0.72 liitetaani kg (648+32 umol/g) argilliidi
kohta (Joonis 3.1). Argilliidi orgaanika lagundatasa moodustas kuni 36,40+1,80%
kogu orgaanilisest ainest. Metaani paritolu aidilliorgaanilisest osast kontrolliti
isotoopanaliiiisiga **C meetodil; kerogeensest materjalist parit metaghiipilised
vaartused on -50 kuni -70 %eo.

a b
—_==Eraldunud CH4 =—_=Eraldunud CH4
== 0sa maksimaalsest sisaldusest ={=0sa maksimaalsest sisaldusest
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8 g0 ¢ 28 s o 80 3
7 0 B T 70 ®
Ve 2 £6 ¢ 60 ‘@
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Joonis 3.1.a. Metaani eraldumise diunaamika argilliidist adepimata, argilliidile omase kultuuriga; b.
Metaani eraldumise diinaamika argilliidist adapteecukultuuriga.

Argilliidi metallorgaaniliste komplekside |6hustushi nditab ka metallide leostumine
kasvukeskkonda. = Kasutades  kultiveerimise  katsetesaptdiitargilliiti  nii
mikroorganismide allika kui substraadina vabandsidvukeskkonda metallidest kdige
enam Co ja Ni. Katsetes kasutatud toitelahustegldues kasvukeskkonda vastavalt 26,2-
28,1 % Co ja 9,1-14,6 % Ni nende metallide maksisesa sisaldusest argilliidis (Joonis
3.2). ICP-MS anallisi alusel (maératuna tahkestgigha leostuvad Ulejaanud
siirdemetallid argilliidist jargmiseselt: Cd (84.29Re (82.9-86.1%); Zn (<50.5%); Ta

“2\Wuchter,C., Banning,E., Mincer,T.J., Drenzek, N&JCoolen, M.J. (2013). Microbial diversity and
methanogenic activity of Antrim Shale formation et from recently fractured wellBrontiers in
Microbiology, 4. doi:10.3389/fmicb.2013.00367

3 Meslé, M., Périot,C., Dromart, G., Oger,P. (20M&thanogenic microbial community of the Eastern
Paris Basin: Potential for energy production fromamic-rich shalednternational Journal of Coal
Geology 149 67-76. doi:10.1016/j.coal.2015.07.002
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(47.4-52.6%); W (37.5%); Fe (15.4-25.1%); Mo (1228%); Y (19.0-19.8%); Mn (8.5-
13.1%).

Biogeenset gaasi tootvate mikroorganismide koosimégiramiseks eraldati DNA ja
sekveneeriti, kasutades teise polvkonna 454 Lifderfses plrosekveneerimise
tehnoloogiat. Purosekveneerimise tulemuste pohjatdl anetaani moodustumist
stimuleerivas kasvukeskkonnas (lekaalus klaBacilli esindajad, kuid leidus ka
metanogeenide perekonndlethanosarcina likmeid. Kasvukeskkondades, milles
metaanitootmine puudus olid Ulekaalus kla€$ostridia esindajad, peamiselt vaavli
metabolismiga seotud perekomksulfotomaculumSeega on metaani tekkeks oluline

tasakaal sulfaadi redutseerijate ja metanogeenidbely nii et protsess laheks
metanogeneesi suunas.

30

25

20

15

10

- Co
Ni
- Mo
Ba Cu
V Pb Zn Fe
I..ll||-DDDDDlIII .I : i . ! |

ddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddddd
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Joonis 3.2.Metallide bioleostumine argilliidist erinevatesskakeskkondades; Y-teljel on metallide saagis

metalli maksimaalsest sisaldusest argilliidis (stkesvaartus).

Reeglina on maailmas teostatud kiltade bioleostamisatsed olnud hapniku

]

uurdepédésuga — sellisel jaab juhul “lintne orgkahiorgaanilised happed, aromaatsed

ja alifaatsed susivesinikud) aeroobses keskkonahssésse, kus see vdib takistada
metallide bioleostumist. Graptomet protsessi puhiekitatakse aga anaeroobses
keskkonnas “lintsast orgaanikast* mikroorganisnatlé metaangaas.

Eelpool kirjeldatud katsete po&hjal on vélja tootsehi Graptomet tehnoloogia, mis

koosneb kahest peamisest tootmissuunast (Joonis 3.3

1) anaeroobses keskkonnas toodetakse mikroorganistoaauliku elutegevuse
kaudu argilliidi metalloorgaanilisi komplekse I6hades biogeenset metaangaasi
ning leostatakse vélja teatud metallithendid (Graqett 1);

2) aeroobses keskkonnas bioleostatakse valja mikromméde abil argilliidi
sulfiidses vormis olevad metallid (Graptomet 2).
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Sama mikroobikooslusega on alustatud ka katsetlektreonikaromust metallide
eraldamiseks ja saavutatud metaangaasi teke, mimeaiallorgaaniliste komplekside
|[6hustumise theks tunnuseks.

| Vesi ‘ Toitained ‘

o

Materjali Anaeroobne
purustamine protsess

Metaan

Metallid

\Vesi | Ohk
lahuses ‘

v 4

Metallid Aeroobne protsess

Metallid
lahuses

3.2. L#$ # "$& S8 HIlH I"#$ # %! %

mineraalis

Joonis 3.3.Graptomet protsessi péhimdétteline skeem.

Peatukis 3.1 esitatud Graptomet tehnoloogia jaogskeb graptolliitargilliidi to6tlemine
pohimotteliselt kahest etapist. Esiteks, GA orgiésmiosa anaeroobne kaaritamine
eesmargiga toota biometaani ning lagundada megalhmilisi komplekse ja bioleostada
valja metallithendeid (Joonis 3.4), ja teiseks emoabse kaaritamise tahke jaagi s.o. GA
mineraalse osa aeroobne tdotlemine (Joonis 3.5m&egia bioleostada sellest
metallithendeid.

K&aesolevas peatukis esitatakse tehnoloogilise skeef@itema etapi pohiseadmete —
bioreaktorite suuruse (mahu) ja arvu hinnang.

Keemiliste reaktorite projekteerimisel on vaja mf@atsiooni, teadmisi ja kogemusi
termodinaamikast,  keemilisest  kineetikast, = huUdredimkast,  soojus- ja
massivahetusest, ©6konoomikast. Praktikas on ta&Malikolmest tehnoloogilisest
parameetrist (reaktori malt, toite s.o lahteaine kul® ja konversiooniastX) kaks
parameetrit etteantud ja kolmas tuleb arvutustegdal Et leida reaktori vajalikku
ruumala, on vaja teada protsessi kineetikat, kde&kmise iseloomu ja toimimise
vorrandit (reaktsiooni stéhhiomeetriat). Uldisetistatakse konkreetse reaktori molaarne
bilanss. Kui on teada reaktsioonikiiruse seaduysf(X), siis on véimalik arvutada kas
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reaktori ndutav ruumalaV vdi tootlikkus (aeg) vajaliku konversiooniX
saavutamisekd.*>*°

Kui reaktsioonikiiruse seadus (v0i konversiooniastsaavutamiseks vajalik viibimisaeg)

ei ole teada, siis tuleb see maarata antud protseds eksperimentaalselt. Samuti on
reaktorite arvutamisel soojusbilansside jaoks (ssayensside kulude arvutamiseks) vaja
teada toimuvate reaktsioonide soojusefekte.

Kui eelpool kirjeldatud l&hteandmed osaliselt pueatl) siis l&htutakse esialgse hinnangu
andmisel samas valdkonnas kasutatavate reaktamdenetest. Selliste eelhinnangute
tdenaoline viga on piirides -30 kuni +56%

Graptolliitargilliidi anaeroobse k&aritamise etapeaktorite mahu ja arvu hindamine
Etapi pohimdtteline tehnoloogiline skeem on esdataonisel 3.4.

B Biogaas
Graptolliit-
argilliit (GA) Ringlusvesi *
[ Metallid lahuses Ringlus (CSTR korral) |
A | |
Kae\:ran- | |
|_damine | | Inoculum | Anaeroobne |
| GA Vesi| / kaaritamine A XT\
vV Toiteelemendid |
Peenes- | — . |
tamine 345 | Metallid
4. | ..'\V-\ / lahuses |
GA s . Suspensiooné Sepa. SX-EW
1 = Segamine 5 | pH7 6 reerimine 7

Q\L, Metallid kompleksides

8

\ri

! . - .
Mineraalne materjal aeroobsele leostamisele
